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焼結体形成による Cu ベースとしたカルコパイライト化合物光電極の作製 







 出発原料の Cu2Se、Ga2Se3 の混合物をカーボンダイスに入れ、サイアロンで一様にした。次に、N2
雰囲気下中のホットプレス炉に入れ、3 時間で 700 ℃まで昇温し、1 時間保持した。その後、1 時間プ
レスし、室温まで放冷させ CuGaSe2 焼結体を得た。出発原料の仕込み量モル比（Cu2Se/Ga2Se3）は化学
量論（1.0/1.0）および Cu 不足（0.90/1.0）とした。合成した試料を切断、研磨後、Se 雰囲気下 750 ℃
で 10 時間ポスト処理した。試料表面とのコンタクト層として Mo または Au をスパッタし、InGa 合金
でスパッタ面と Cu 線を接着後、エポキシ樹脂で接着面を被覆した。その後、化学浴体積法（CBD 法）
で電極表面に CdS を成膜し、光電着法により Pt ナノ粒子を担持させた。電極の性能評価は光電気化学
測定により行い、電解質溶液として Eu(NO3)3またはリン酸緩衝液を用いた。 
XRD 測定により目的物 CuGaSe2が得られたことを確認した。EDX 分析により、化学量論比とした試
料は、Cu/Ga=1.3 と Cu 過剰であり、Cu 不足とした試料では Cu/Ga=0.92 と Cu 不足の試料であった。
作製した電極の光電気化学特性を評価した結果、Mo をコンタクト層とした Cu 過剰および Cu 不足の
電極では、いずれもほとんど光電流は観測されなかったが、Se 処理することで Cu 過剰の電極ではわ
ずかな向上が見られ、Cu 不足の電極は顕著に向上した。これは Se 処理によって空気酸化された
CuGaSe2表面が修復され、また Cu 不足により p 型特性が増大したためと考えられる。さらに、Cu 不
足の試料のコンタクト層を Mo から Au に変えることで光電流は–120 µA cm–2 (at 0 VRHE）とさらに向上
した。これは、Mo の仕事関数（Wf: 4.6 eV）は CuGaSe2（Wf: 5.3 eV）より小さいが、Au（Wf: 5.4 eV）
は CuGaSe2 より大きいため Au–CuGaSe2 接触でオーミック接触され、正孔注入が促進されたためと考
えられた。 
CBD 法で CdS を成膜し、さらに Pt 担持した電極において、電子授与体（Eu3+）を含まないリン酸緩
衝液中で測定を行った。その結果、Eu3+を含む場合と同様の傾向が得られ、また Cu 不足(Se 処理)/Au
電極は、CdS、Pt 修飾することで光電流が–230µAcm–2（at 0 VRHE）とさらに向上した。これは焼結体
電極においても CdS 修飾による p-n ジャンクションが形成し電荷分離が促進され、また Pt が H+の還元
を促進していることを意味している。 
化合物半導体単結晶を利用した水分解電極の作製 
 上記の CuGaSe2 焼結体と並行して、単結晶 CuGaSe2 光電極による水分解水素発生について検討を進
めている。以下にこれまでの結果を報告する。  
 CuGaSe2単結晶は移動ヒータを用いた一方向凝固（Bridgman 法）を用いて合成した。所定量の Cu(4N)、
Ga(6N)、Se(5N)を真空封入した石英アンプルを、上部、中部、下部の温度を 1020 °C、1010 °C、1000 °C
にそれぞれ設定した Bridgman 炉入れ、モーターを用いてアンプルを 1 cm/day の移動速度で下降させ、
２週間かけて結晶育成した。今回は Cu 組成を変えた２種類の試料 A、B（Cu 組成 : A＞B ）を合成
した。得られたロッド状の試料の下部の一部をロッドに対して垂直方向にスライスし、断面を研磨し
て薄片化（ ~ 厚さ 800 µm）した。薄片化した試料の結晶構造は XRD にて評価し、組成分析を SEM-EDS、
電気特性を Van der Pauw 法にて評価した。結晶構造の評価には、粉末化した試料を用いた XRD およ
びラマン分光測定も用いた。また、薄片試料を、Se（50 mg）とともに真空封入し 750 °C で熱処理し
た試料を準備し、以下の光電極機能の評価に用いた。Mo あるいは Au を薄片の片面にスパッタリング
成膜（膜厚約 300 nm）し、300 °C で 5 分間アニーリングした後、フッ素ドープ酸化スズ（FTO）をコ
ートしたガラス基板に、銀ペーストを介して固定して、光電極とした。光電気学測定は、得られた光
電極の電子受容体 （Eu3+イオン）を含む水溶液中での p 型特性の評価を行った。 
 得られたロッドの下部およびその切断面には目視で確認できる粒界は見られなかった。また、薄片
の XRD 測定では回折線が見られなかったのに対して、粉末化した試料は異相のない CuGaSe2の XRD
パターンを示し、ラマン分光測定でも CuGaSe2 に帰属されるピークのみが観察された。以上から、
CuGaSe2 の単結晶が得られたと判断した。薄片化した試料について SEM-EDS の測定を行なった結果、





晶試料に対して Se 蒸気中でのポストアニーリングを行なったところ、期待どおり、VSe の補償による
と考えられる p 型電気特性の改善が見られた。 
 光電極化した試料 A について、Eu3+イオンを含む水溶液中において、光電気化学特性を評価した結
果、この試料では、大きくカソード分極した際の暗電流のみが見られ光電流はほとんど観察されなか
った。一方、Se 蒸気中でのポストアニーリングを行なった薄片を電極化した場合、VSeの補償による効
果と考えられる明瞭なカソード光電流が観察された。また、試料 B を Se 蒸気中でポストアニーリング
し、電極化したところ、カソード光電流の増加がみられた。これは、単結晶中の Cu 含有量が減少した
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